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Аннотация. В данной работе проведен поиск оптимальных условий синтеза Na4Nb8P4O32 с по-
следующим исследованием фазового состава, морфологии и электрохимических свойств. Было показано
влияние температуры и времени синтеза на фазовый состав Na4Nb8P4O32. Согласно данным рентгенофа-
зового анализа, оптимальными условиями синтеза является: температура 900°C, время синтеза 2.5 часа.
Значения ионной и электронной проводимости равны 2.7 ·10−7 См/см и 6.1 ·10−6 См/см соответственно.
Полученные значения зарядной и разрядной емкости составили 43 и 44 мА·ч/г.
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Abstract. The optimal conditions for the synthesis of Na4Nb8P4O32 were found and the phase compo-
sition, morphology and electrochemical properties were studied in this work. The effect of the temperature
and the synthesis time on the phase composition of Na4Nb8P4O32 were shown. According to the X-ray phase
analysis data the optimal synthesis conditions were 900°C and 2.5 hours. The values of ionic and electronic
conductivity were 2.7 · 10−7 S/cm and 6.1 · 10−6 S/cm, respectively. The obtained values of the charge and
discharge capacities were 43 mA·h/g and 44 mA·h/g, respectively.
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ВВЕДЕНИЕ

Натрий-ионные аккумуляторы (НИА)
являются одним из перспективных анало-
гов литий-ионных аккумуляторов [1]. Пре-
имуществом НИА является коммерческая
доступность исходных материалов, без-
опасность их использования благодаря воз-
можности полного разряда и стабильности
работы в широких температурных диапазо-
нах [2].

Одним из основных компонентов ак-
кумулятора является анодный материал.
Несмотря на большое разнообразие классов
соединений, относящихся к анодным мате-
риалам НИА, поиск новых материалов оста-
ется актуальной задачей. Nb-фосфатные
бронзы могут выступать в качестве потен-
циального анодного материала для НИА.
К данному классу относится соединение
Na4Nb8P4O32, электрохимические свойства
которого находятся на ранней стадии изуче-
ния [3, 4]. На сегодняшний день сложность
твердофазного синтез Na4Nb8P4O32 заклю-
чается в его проведении при высоких тем-
пературах (900–1100°С) в течение длитель-
ного времени (10 часов – 2 месяца) [3, 5].

Данная работа посвящена подбору
условий синтеза Na4Nb8P4O32. Был опре-
делен фазовый состав, изучена морфология
и электрохимические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение Na4Nb8P4O32 было полу-
чено твердофазным синтезом с использо-
ванием Na2CO3 (Sigma Aldrich, 99.5%),
NH4H2PO4 (Sigma Aldrich, 99.0%), Nb2O5
(Reachim, Russia, 99.9%). Смесь регентов
была механически обработана в планетар-
ной мельнице АГО-2 (450 об/мин, 5 мин).

Полученные смеси были отожжены при
температурах 800, 900, 1000°С в течение 1–
5 часов.

ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ ОБРАЗЦА

Фазовый состав был определен
с использованием дифрактометра Bruker
D8 Advance (CuKα, λ = 1.54181 Å) в диа-
пазоне 2θ от 5 до 80°. Параметры кри-
сталлической решетки были определены
с использованием программного обеспече-
ния TOPAS. Размер и морфология частиц
были оценены с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) (Hitachi
S-3400 N).

Ионная и электронная проводимость
были оценены с использованием спек-
троскопии электрохимического импеданса
(СЭИ) (50–106 Гц) (E7-25 RLC meter (Бе-
ларусь)) и хроноамперометрии (0.1–0.5 В)
(Biologic BCS 805). Для исследования про-
водящих свойств порошок Na4Nb8P4O32
был спрессован в таблетки диаметром 1 см
под давлением 5 МПа с последующим спе-
канием при 1000°С в течение 2.5 часов. По-
лученные таблетки были покрыты Ag пас-
той с последующей термической обработ-
кой (300°С, 30 мин).

Для изучения электрохимических
свойств электродные материалы были при-
готовлены смешиванием Na4Nb8P4O32 :
Super P : PVDF в соотношении 70 : 20 : 10
с последующим нанесением на Al фольгу
и высушиванием при 90°С, 3 часа. Сборка
электрохимических ячеек была проведена
в перчаточном боксе. В качестве противо-
электрода был использован металлический
Na, а в качестве электролита был использо-
ван 1М NaPF6 в EC/PC (1/1). Циклирование
проводили в гальваностатическом режиме
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в диапазоне напряжений 0.01–3.0 В при
25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация синтеза

На основании литературных данных,
начальными параметрами синтеза были вы-
браны 1000°С, 5 часов [4]. Синтезирован-
ный образец представлял собой однофазное
соединение Na4Nb8P4O32 (рис. 1, a). Сниже-
ние времени синтеза до 2.5 и 1 часа не при-
вело к образованию примесных фаз. Сле-
дующим шагом было изучено влияние тем-

пературы синтеза на фазовый состав при
1, 2.5 и 5 часах. Снижение температуры
до 900°С не привело к образованию вто-
ричных фаз, независимо от времени синтеза
(см. рис. 1, a). Последующее снижение тем-
пературы до 800°С показало, что образцы
полученные при 2.5 и 5 часах, были одно-
фазными, в то время как образец получен-
ный в течение 1 часа содержал незначитель-
ное количество примесей, которые наблю-
даются на дифрактограмме (см. рис. 1, a).
Установлено, что синтез при 700°C не при-
водит к образованию фазы Na4Nb8P4O32,
основные пики на дифрактограмме соответ-
ствуют фазе Nb2O5 (см. рис. 1, a).

a/a

б/b

в/c

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов Na4Nb8P4O32 (a), уточнение дифрактограммы методом
Ритвельда (б), СЭМ-изображение (в) (цвет онлайн)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of synthesized Na4Nb8P4O32 samples (a), refinement of the X-ray diffraction pattern
by the Rietveld method (b), SEM image (c)) (color online)
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Кристаллическая структура

Na4Nb8P4O32 кристаллизуется в мо-
ноклинной сингонии и пространствен-
ной группе симметрии P21/a. Структура
Na4Nb8P4O32. образует каркас из октаэдров
NbO6 и тетраэдров PO4, внутри которого
располагаются ионы Na+. Параметры кри-
сталлической решетки равны a= 13.2583 Å,
b = 5.3528 Å, c = 19.0870 Å и согласуются
с литературными данными [4] (рис. 1, б).
Размер и морфология частиц были изучены
с помощью СЭМ (рис. 1, в). Частицы име-
ют полигональную форму размером от 3
до 25 мкм.

Электрохимические свойства

Согласно данным СЭИ наблюдаются
два полукруга, которые могут быть отнесе-
ны к объёмному сопротивлению (первая по-
луокружность) и сопротивлению на грани-
це раздела зерен (вторая полуокружность)
(рис. 2, a). Значение общей ионной про-
водимости составило 2.3 · 10−7 См/см. Низ-
кое значение ионной проводимости обу-
словлено отсутствием вакансий по ионам
Na+ в структуре.

Электронная проводимость была оце-
нена с помощью хроноамперометрии
в режиме поляризации постоянным то-

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 2. Проводящие и электрохимические свойства Na4Nb8P4O32: СЭИ (a), зависимость напряжения от то-
ка (б), профили циклирования (в), зависимость удельной емкости от номера цикла (г) (цвет онлайн)

Fig. 2. Conductive and electrochemical properties of Na4Nb8P4O32: Nyquist plot (a), dependence of voltage on
current (b), charge/discharge profiles (c), dependence of specific capacity on the cycle number (d) (color online)
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ком с необратимыми Ag электродами
(рис. 2, б). По полученному значению то-
ка было рассчитано сопротивление в со-
ответствии с законом Ома. Полученное
значение электронной проводимости со-
ставило 6.1 ·10−6 См/см. Циклирование
Na4Nb8P4O32 было проведено в диапазоне
напряжений от 0.01 до 3.0 В при скорости
разряда/заряда С/12 (25 мА/г) (рис. 2, г).
Согласно литературе процесс заряда/разря-
да протекает по конверсионному механиз-
му [3] по реакции

Na4Nb8P4O32+28Na++28e⇄
⇄ 12Na2O+4Nb+4Na2NbOPO4.

Полученные значения разрядной и за-
рядной емкости составили 44 и 43 мА·ч/г
соответственно после 35-го цикла (рис. 2, в).
Сохранение емкости после 35-го цикла
соcтавило 67%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе был проведен под-
бор оптимальных условий синтеза соеди-
нения Na4Nb8P4O32. Показано, что пони-
жение температуры синтеза до 900°С поз-
воляет получить однофазное соединение.
Были изучены электрохимические свой-
ства Na4Nb8P4O32. Определены значение
ионной (2.3 · 10−7 См/см) и электронной
(6.1 · 10−6 См/см) проводимостей, зарядной
(43 мА·ч/г) и разрядной (44 мА·ч/г) емко-
сти, показана стабильность работы элек-
тродного материала. Дальнейшие иссле-
дования будут направлены на улучшение
электрохимических свойств Na4Nb8P4O32
и изучение соединений класса ниобий-
фосфатных бронз с общей формулой
Nax(NbO3)2m(PO2)n.
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